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(57) Abstract 



The present invention relates to a filtering cosmetic composition containing, in a cosmetically acceptable carrier, at least 
one synthetic or natural liposoluble hydrocarbonated polymer bearing at least one UV absorbing group and at least one organo- 
polysiloxane bearing at least one UV absorbing group, the weight ratio between the hydrocabonated filter polymer and the filter 
organopolysiloxane being comprised between 0.1 and 5, and preferably between 0.2 and 2.5. Application to the protection of hu- 
man epiderm and hair against ultraviolet radiation of wavelengths comprised between 280 and 400 nm. 

(57)Abrege 

La presente invention conceme une composition cosmetique filtrante contenant, dans un support cosmetiquement accepta- 
ble, au moins un polymere hydrocarbon6 liposoluble synthetique ou naturel porteur d'au moins un groupement absorbant les UV 
et au moins un organopolysiloxane porteur d'au moins un groupement absorbant les UV, le rapport en poids entre le polymere 
filtre hydrocabon6 et l'organopolysiloxane flltre etant compris entre 0,1 et 5, et de preference entre 0,2 et 2,5. Application a la pro- 
tection de l'epiderme humain et des cheveux contre le rayonnement ultraviolet de longueurs d'onde comprises entre 280 et 400 
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Composition cosmitigue filtrante conten ant un polymer e filtre 
liposoluble d structure hydrocarbonie et une silicone filtre. 

La presente invention a pour objet une composition cosm£tique 
5 destinee a proteger les fibres keratiniques, et plus particulierement la 

peau et les cheveux, contre les effets nefastes du rayonnement 
ultraviolet et contenant en association, un polymere hydrocarbon^ 
liposoluble filtrant les UV et un organopolysiloxane filtrant les UV. 
On sait que les radiations lumineuses de longueurs d'onde 
10 comprises entre 280 nm et 400 nm permettent le brunissement de 
l^piderme humain et que les rayons de longueurs d'onde comprises 
entre 280 et 320 nm, connues sous la denomination- d'UV-B, 
provoquent des £rythemes et des brulures cutanees qui peuvent nuire 
au developpement du bronzage ; ce rayonnement UV-B doit done etre 
15 filtre. 

On sait egalement que les rayons UV-A, de longueurs d'onde 
comprises entre 320 et 400 nm, provoquant le brunissement de la peau, 
sont susceptibles d'induire une alteration de celle-ci, notamment dans 
le cas d'une peau sensible ou d'une peau continuellement exposee au 

20 rayonnement solaire. Les rayons UV-A provoquent en particulier une 
perte d'61asticite de la peau et Tapparition de rides conduisant k un 
vieillissement premature. Us favorisent le declenchement de la 
reaction erythemateuse ou amplifient cette reaction chez certains 
sujets et peuvent meme etre a 1'origine de reactions phototoxiques ou 

25 photoallergiques. 

II est souhaitable que les compositions filtrant les UV presentent, 
outre un bon indice de protection dans l'UV-A et TUV-B, de bonnes 
propri6t£s cosmetiques ainsi qu'une bonne r£manence h 1'eau, e'est-a- 
dire une bonne stability de 1'indice de protection au cours du temps, 

30 notamment apres la douche ou la baignade. 

L'indice de protection ou IP peut s'exprimer par le rapport du 
temps d'irradiation necessaire pour atteindre le seuil erythematogene 
avec le filtre UV au temps n6cessaire pour atteindre le seuil 
erythematogene sans filtre UV. 

35 On a d6jk propose des compositions cosmetiques protectrices de 
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l'epiderme humain, ou anti-solaires, renfermant des polymeres filtres. 
On appellera "polymere filtre" un polymere hydrocarbone synthetique 
ou naturel porteur d'au moins un groupement absorbant les UV. 

On a cependant constate* que ces compositions presentent des 
5 proprietes cosmetiques encore insuffisantes et forment sur la peau des 

films qui ne sont pas toujours souples et conunus. 

On a egalement deja propose l'utilisation d'organopolysiloxanes 
filtrant les UV ou "silicones filtres" dans des compositions 
cosmetiques protectees de l'epiderme humain. On appellera "silicone 
10 filtre" une silicone renfermant au moins un groupement absorbant les 
UV. Ces compositions presentent de bonnes proprietes cosmetiques 
mais la demanderesse a constat^ que leur remanence a l'eau etait 
g€ndralement trop faible. 

La demanderesse a decouyert que rassociation d'un polymere 
15 Hposoluble et dune silicone filtre permettait de remedier aux 
inconvenients des compositions de Tart anteiieur. 

L'association selon i'invention permet en effet de pallier aux 
insuffisances du polymere au niveau des proprietes cosmetiques et 
notamment au niveau de Teffet collant, de 1'etalement et de la douceur 
20 sans toutefois, ce qui est surprenant, diminuer ses bonnes proprietes 
de remanence. . - 

Les compositions, selon I'invention, presentent done des 
propri6tes cosmetiques ameliorees associees a une bonne remanence a 
l'eau. 

25 H s'est avere qu'en outre les compositions selon I'invention 

formaient un film protecteur continu et souple sur la peau. 

L'invention a done pour objet une composition cosmetique 
protectrice des fibres keratiniques et notamment de la peau et des 
cheveux, renfermant dans un support cosmetiquement acceptable, au 

30 moins un polymere 1 filtre hydrocarbone liposoluble et au moins un 
organopolysiloxane filtrant les UV, le rapport en poids entre le 
polymere filtre et la silicone filtre etant compris entre O.l et 5, et de 
preference entre 0,2 et 2,5. 

L'invention a Egalement pour objet un proced6 de protection de 

35 Tepiderme humain et des cheveux contre le rayonnement ultraviolet au 
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moyen de ladite composition. 

Les polymeres filtres & chaine hydrocarbonte liposolubles utilises 
selon Tinvention peuvent etre 

a) des polymeres & structure polytthylEnique Eventuellement 
substitute, de polyEthyleneimine, de chitine ou de chitosane, sur 
lesquels sont greffEes des molecules absorbant le rayonnement ultra- 
violet par rintermEdiaire d'une fonction ester, amide, Ether, thioEther, 
sulfonyle ou acyle, 



b) des polymeres resultant de l'homo- ou de la copolymerisation 
de molecules absorbant le rayonnement ultraviolet ("rnonomeres 
filtres") portant un groupement insature choisi parmi les radicaux : 
allyle, vinyle, acrylamide, methacrylamide, vinyloxycarbonylmEthyle, 
15 acrylamidoalkyle et notamment acrylamidom6thyle, methacrylamido- 
alkyle, acrylamido(phEnyl)alkyle, methacrylamido(phenyl)alkyle, 
acryloxy, acryloxyalkyle et acryloxypolyoxyEthylene, avec 
Eventuellement d'autres rnonomeres insatures. 

20 A titre de molecules absorbant le rayonnement ultraviolet, on peut 

citer les composes suivants : 

- le benzylidene camphre et ses derives substitues sur le noyau 
benzEnique 

- 1'isophtalylidEne camphre et le terephtalylidene camphre 
25 Eventuellement substitues sur le noyau benzEnique 

- 1'acide cinnamique Eventuellement substitue par un ou plusieurs 
groupes alcoxy inferieurs et ses esters, 

- 1'acide salicylique et ses esters, 

- 1'acide benzoique et ses esters, 

30 - 1'acide p-aminobenzoique et ses dErivEs alkylEs sur le 

groupement amino et leurs esters 

- les hydroxybenzophenones eventuellement substitutes 

- le dibenzoylmEthane Eventuellement substitue 

- le benzotriazole et les 2-arylbenzotriazoles 
35 - les 2 arylbenzimidazoles 
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- Ies 2-arylbenzofiirannes 

- ies 2-arylbenzoxazoles 

- Ies 2-arylindoles 

- Ies mono- ou diphenylcyanoacrylates 

- Ies absorbeurs de structure coumarinique. 

A titre de mbnomeres insature* copolymerisables avec les "mono- 
meres filtres", on peut citer : 

les acides acrylique, metnacrylique, itaconique, crotonique ou 
leurs esters, racrylamide et ses derives, le methacrylamide et ses deri- 
ves, racrylonitrile, le m6thacrylonitrile, le styrene, l'a-mdthylstyrene, 
l'isoprene, le butadiene, l'ethylene, le propylene, les esters vinyliques, 
les ethers vinyliques, les chlorures et fluorures de vinyle, le chlorure 
de vinylidene, la N-vinylpyrrolidone, la N-methacryloyl D-glucosami- 
ne et les monoesters et diesters des acides maleique et fumarique. 
15 Dans la presente invention, on entendra par "polymere Hposolu- 

ble" un polymere insoluble dans Teau a une concentration superieure a 
0,1% en poids a temperature ambiante et soluble ou dispersible dans 
une huile cosmetique telle que Tadipate d'isopropyle a une concentra- 
tion d"au moins 1% en poids a temperature ambiante. 
20 A titre de polymeres filtres a chaine hydrocarbonee liposolubles 

pouvant 6tre utilises selon rinvention, on peut citer a titre 
d'exemples : 



25 



30 



1) les polymeres comportant des motifs de formule (I) 

f' 



~P CH 2 £ 



(D 



dans laquelle 
Z designe : 
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a) - CONHCH 2 X, A d<£signant un atome d'hydrogene et X d6si- 
gnant un groupement aromatique absorbeur d'UV, tels que ceux ddcrits 
dans les brevets frangais n° 2 597 336, 2 237 912, 2 359 857 et 
2 596 400, dans lesquels X est de preference choisi parmi les radi- 

5 caux benzylidene camphre, 6ventuellement substitues en positions 3 et 

4 par un radical alcoxy en C r C 12 ou par tin radical methylenedioxy, 
les radicaux 2-(2 , -hydroxyph£nyl)benzotriazole 6ventuellement substi- 
tues en position 5' par un radical methyle ou tert.-octyle, le radical 4- 
m6thoxy ^-tert.-butyl-dibenzoylmdthane, les radicaux 4-hydroxyben- 

10 zophenone, 2-hydroxybenzophenone eventuellement substitute par un 
groupement methoxy en position 4, les radicaux derives de 4-hydroxy- 
coumarine et 7-hydroxycoumarine; 



15 




ou n est 0 ou 1 

lorsque n = 0, A reprdsente un atome d'hydrogene; 

lorsque n = 1, A reprdsente un atome d'hydrogene ou un radical 

25 methyle, 

Rj, R 2 , R 3 , R 4 , R 5 , identiques ou differents, 
repr£sentent un atome d'hydrogene, un radical alkyle lineaire ou rami- 
fi<5 ayant de 1 hS atomes de carbone, un radical alcoxy ayant de H 4 
atomes de carbone, un radical dialkylamino ou dialkylaminoalkyle de 

30 formule : 
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-(CH 2 ) m -N/ 

XR 6 

5 

dans laquelle m est I a 3 et R 6 represente un radical m€tfayle ou €thyle, 
lesdits radicaux etant eventuellement quatemises a l'aide d'un agent de 
quatemisation pris dans le groupe constitue par le chlorure de methy- 
le, le bromure de dodecyle, le sulfate de dim6thyle et l'acide chloroa- 

10 cetique; 

Y etant nul ou pouvant designer - CH 2 -, -CH(CH 3 )-, 
>H-CH 2 -CH(CH 3 ) 2 , ^H-CH 2 -C 6 H5, -C(CH 3 ) 2 -CH r , -ces poly- 
meres etant decrits dans le brevet francais n° 2 617 399; 

15 2) les polymeres derives d'acetate de vinyle comportant le motif 

de fonnule (II) 



25 



-fcH 2 ca^r 



(n> 



: = o 

20 CH 2 -0-(f-F 



o 



dans laquelle F represente un radical absorbeur d'UV, tels que ceux 
decrits dans les brevets francais n° 2 197 023 et 2 359 856; 

le groupement F-f-O €tant choisi de preference parmi les groupes 

p-dialkyl(C r C4)arninobenzoate, cinnamate eventuellement substitu6 
par un methoxy, salicylate, diphenylcyanoacrylate et flufenate ou 3'- 
trifluorom^thyldipb€nylamine 2-carboxylate; 

30 3) les copolymeres de polydmyleneimine de poids moleculaire 

compris entre 500 et 100 000 et de chlorure d'acide para dialkyl (C r 
C 4 ) aminobenzoique tels que ceux decrits dans le brevet US 3 864 473; 
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4) les copolymeres de monomeres a insaturations dthyleriiques et 
de derives d'acide 4-(N,N-diallylamino)benzoique ou ses esters tels 
que ceux decrits dans le brevet US 3 795 733; 



dans laquelle 

R designe -(X)^ O- ou -(CH 2 CH 2 -C%- , 

X designant un radical divalent alkylene, arylene, alkylarylene, 

n = 1 a 1000, 



Rl designe H, alkyle, aryle, alkylaryle, 

les radicaux alkyle ayant de 1 a 20 atomes de carbone, 

tels que ceux decrits par exemple dans le brevet WO 88/09783; 

6) les polymeres derives, de chitine et de chitosane portant au 
moins un groupement absorbeur d'UV de fomiule : 



5 



5) les produits de polymerisation des monomeres de formule 



10 




R designe OH, NCR^, 



25 



H. 




H A — Y 



30 



CH2OX 



P 
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15 



25 



dans laquelle : 

X et Y, independamment l*un de Tautre, designent bydrogene, un radi- 
cal benzoyl© de formule (TV) ou un radical cinnamoyle de formule (V) 
et Y peut aussi designer acetyle : 




£H=CH-C — 

i 




fortaules dans lesquelles : 

R 1 , R 2 et R 3 , identiques ou differents, designent hydrogene, al- 

coxy en C r C 4 , hydroxy ou 
20 " R< 



R 4 d<Ssignant hydrogene, alkyle en C r C 4 , monohydroxyalkyle en C 2 -C 4 
ou dihydroxyalkyle en Cj-Q* sous reserve qu'au moins un des groupe- 
ments R 1 , R 2 ou R 3 ne d6signe pas hydrogene et qu'au plus un des 
groupements R 1 , R 2 ouR 3 designe 



30 r4 

X R 4 
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R 5 designe alcoxy en C r C 4 
p = 3 - 20 000, 

sous reserve que lorsque X designe hydrogene, Y ne designe ni hydro- 
g&ne, ni ac6tyle; 

5 de tels polymferes sont decrits dans la demande de brevet allemand 

n° 3 912 122, 

Les polymeres filtres liposolubles a chaine hydrocarbon£e 
pr^feres selon Tinvention sont les polyacrylamides a greffons X 
benzylidfenecamphre ou 2-(2-hydroxyph£nyl)benzotriazole eventuel- 
10 lement substitues tels que definis ci-dessus en 1) a). 

Les polymeres filtres a chaine siloxanique utilises selon l'inven- 
tion sont des diorganopolysiloxanes comportant dans leur molecule au 
moins une unite de formule : 

15 

X-S-OSjj. (VI) 
2 

^ dans laquelle 

R' designe un groupe hydrocarbone satur6 ou insaturd en CpC3 0 , 
un groupe hydrocarbone halogene en C r C g ou un groupe trimdthyl- 
silyloxy; 

a = 1 ou 2; 
25 X = -A-Y 

ou A represente un radical divalent hydrocarbon6 aliphatique ou aro- 
matique comportant au moins 2 atomes de carbone et renfermant even- 
tuellement un ou plusieurs atomes d'oxyg≠ 

Y represente le reste d'une molecule filtrant le rayonnement ultra- 
30 violet. 

En plus des unites de formule (VI) le diorganopolysiloxane peut 
comporter des unites de formules : 
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R' b - Si Q4 - b (VH) et Z-Si-OS-a (VHI) 



dans lesqueUes R ? et a ont la meme signification que dans la fonnule 
(VD; 

b est un nombre entier designant 1, 2 ou 3; 
10 Z = - O - Y , Y ayant la meme signification que dans la fonnule 

(VI). 

A titre de groupe hydrocarbone, ou peut citer les radicaux alkyle 
en C r C 30 , alcenyle en C^, cycloalkyle ou aromatique comme 
phenyle ou tolyle. 

15 A titre de groupe hydrocarbone halogene, on peut citer le radical 

3 ,3 ,3 ,-trifluoropropyle. 

Dans le diorganopolysiloxane constitue de motifs (VI) et eventuel- 
lement (VII) et (VIH), au moins 40% en nombre des radicaux R' sont 
des radicaux methyle. Le nombre total des unites (VI), (VII) et (VHI) 
20 est de preference inferieur ou egal a 250 et est compris en particulier 

entre 2 et 50. 

Y represente de preference un reste : 

- benzylidene camphre eventuellement substitud sur le noyau ben- 
zenique par des radicaux hydroxyle, alkyle ou alcoxy en C r C 6 ; 

25 - benzalmalonate de dialkyle en C r C 8 , eventuellement subsntud 

sur le noyau benzenique par des radicaux hydroxy, alkyle ou alcoxy en 

- 2-(2'-hydroxyph6nyl)benzotriazoIe portant eventuellement sur 
Vim des noyaux aromatiques des substituants alkyle en C r C 8 ou 

30 alcenyle en C^-Cg, halogene, alcoxy, carboxy, hydroxy, amino ou 

t6traalkylpipendyle; 

- dibenzoylmethane portant eventuellement des substituants alkyle 

ou alcoxy en C r C 8 ou hydroxy; 

- benzophenone portant Eventuellement des substituants alkyle ou 

35 alcoxy en Cj-Cg ou hydroxy; 
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- benzoate substituS par des radicaux hydroxy, alcoxy en Cj-Cg, 
amino ou mono ou diCCj-Cg alkyl)amino; 

- cinnamate portant eventuellement des substituants hydroxy, 
alkyle ou alcoxy en Cj-Cg, amino ou mono ou di(C r C 6 ) alkylamino; 

5 - bis - ou tris .(phenylacrylate) Eventuellement substitue par des 

radicaux hydroxy ou alcoxy en Cj-C^ 

De tels polymeres filtres a chaine siloxanique sont decrits dans les 
demandes de brevet europden n° 0 335 777, 0 305 059, 0 392 882, 
0 388 218, 0 392 883, 0 350 314, 0 383 655 et 0 389 337 et dans les 
10 demandes de brevet fran$ais 2 550 787 et 2 657 351 et dans les 
brevets am£ricains n° 4 696 969, 4 554 369, 4 545 980, 4 562 278, 
3 513 184 et 4 859 759. 

Les silicones filtres pr£f£r6es pour etre utilises selon 1'invention 
sont celles dans lesquelles le radical Y designe un reste benzylidene 
15 camphre, 2-(2 , -hydroxyph6nyl)benzotriazole ou cinnamate dventuel- 
lement substitue tel que defini ci-dessus. 

Les compositions protectrices de l'dpiderme humain selon 
1'invention peuvent se presenter sous la forme d'emulsions, de lotions, 
de gels, d'huiles, de batonnets solides, de dispersions vesiculates ou 
20 sous forme de compositions pour aerosol. 

La concentration totale en polymere filtre et silicone filtre varie 
de 0,5 a 15% en poids par rapport au poids total de la composition. 

Elles peuvent contenir les adjuvants cosmetiques habituellement 
utilises dans ce type de compositions tels que des epaississants, des 
25 adoucissants, des humectants, des tensio-actifs, des conservateurs, des 
anti-mousses, des parfums, des huiles, des cires, des propulseurs, des 
colorants et/ou des pigments ayant pour fonction de colorer la 
composition elle-meme ou la peau. 

Comme solvant de solubilisation, on peut utiliser une huile, une 
30 cire et de fa9©n g6n6rale tout corps gras, un monoalcool ou un polyol 
inferieur, un benzoate d'alcools en C 12 -C 15 ou leurs melanges. Les 
monoalcools ou polyols plus particuliferement preferes sont Tethanol, 
Tisopropanol, le propyleneglycol, la glycerine et le sorbitol. 

Une forme de realisation de Tinvention est une emulsion sous 
35 forme de creme ou de lait protecteurs comprenant en plus du polymere 
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filtre et de la silicone filtre, des alcools grasses esters d'acides gras, 
de la lanoline, des huiles ou cires naturelles ou synthetiques et des 
emulsionnants en presence d'eau. 

Une autre forme de realisation est constitue par des lotions 
huileuses a base .d'huiles et cires naturelles ou synthetiques, de 
lanoline et d'esters d'acides gras, notamment de triglycerides d'acides 
gras, ou par des lotions oteoalcooliques a base d'un alcool inferieur tel 
quel'ethanol et d'un glycol tel. que le propyleneglycol et/ou d'un 
polyol tel que la glycerine et d'huiles, de cires et d'esters d'acides gras 
tels que les triglycerides d'acides gras. 

La composition cosmetique de 1'invention peut egalement etre un 
gel alcoolique comprenant un ou plusieurs alcools ou polyols 
inferieurs tels que l'ethanol, le propylene glycol ou la glycerine et un 
epaississant tel que la silice. Les gels oieoalcooliques contiennent en 
15 outre une huile ou une cire naturelle ou synthetique. 

Les batonnets solides sont constitues de cires et d'huiles 
naturelles ou synthetiques, d'alcools gras, d'esters d'acides gras, de 
lanoline et autres corps gras. 

Dans le cas ou la composition se presente sous forme de 
dispersion vesiculaire de lipides amphiphiles ioniques ou non 
ioniques, on la prepare selon des precedes connus, par exemple en 
faisant gonfler les lipides dans une solution aqueuse pour former des 
spherules dispersees dans le milieu aqueux comme decrit dans l'article 
BANGHAM, STANDISH and W ATKINS, J- MoL Biol. 13. 238 (1965) 
25 ou dans les brevets FR 2 315 991 et 2 416 008. 

Dans le cas d'une composition conditionnee en aerosol, on utilise 
les propulseurs classiques bien connus de l'dtat de la technique. 

La presente invention vise egalement les compositions 
cosmetiques anti-solaires contenant au moins un polymere filtre et une 
30 siUcone filtre et pouvant contenir d'autres filtres UV-B et/ou UV-A. 

Dans ce cas, la quantite totale de filtres presents dans la 
composition anti-solaire est comprise entre 0,5 et 20% en poids par 
rapport au poids total de la composition anti-solaire. 

Ces compositions anti-solaires se presented sous les formes 
35 indiquees ci-dessus pour les compositions protectees de repiderme 



20 
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humain. 

Lorsque la composition cosm£tique selon 1'invention est destinee a 
prot^ger des rayons UV les cheveux naturels ou sensibilises, cette 
composition peut se presenter sous forme de shampooing, de lotion, de 

5 gel ou emulsion k rincer, h appliquer avant ou apres le shampooing, 

avant ou apres coloration ou decoloration, avant ou apres permanente 
ou d^frisage, de lotion ou gel coiffants ou traitants, de lotion ou gel 
pour le brushing ou la mise en plis, de spray de coiffage, de laque 
pour cheveux, de composition de peimanente ou de defrisage, de 

10 coloration ou decoloration des cheveux. Cette composition peut 
contenir divers adjuvants utilises dans ce type de composition, tels que 
des agents tensio-actifs, des 6paississants, des polymeres, des 
adoucissants, des conservateurs, des stabilisateurs de mousse, des 
electrolytes, des solvants organiques, des huiles, des cires, des agents 

15 anti-gras, des colorants et/ou pigments ayant pour fonction de colorer 
la composition elle-meme ou la chevelure ou tout autre ingredient 
habituellement utilise dans le domaine capillaire. 

Dans ce cas la concentration totale en polymere filtre et en 
silicone filtre varie de 0,25 & 5% en poids par rapport au poids total de 

20 la composition capillaire. 

Cette composition capillaire peut egalement contenir d'autres 
filtres UV-B et/ou UV-A. 

La presente invention a aussi pour objet un proc6d6 de protection 
de l'epiderme humain et des cheveux contre les rayons UV consistant a 

25 appliquer sur la peau ou les cheveux une quantite efficace d'une 
composition cosmetique telle que d6finie ci-dessus. 

L/invention sera mieux illustree par les exemples non limitatifs ci- 
apres. 
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HXEMPLE 1 

On prepare une Emulsion antisolaire huile-dans-eau de 
composition suivante : 

- Polyacrylamide a.greffons benzytidenecamphre decrit 
dans l'exemple 1 du brevet franeais n° 2 597 336, 
constitue d'unite's : 



--CH2-CH 



IO-NH-CH, 




5 S 



20 



25 



30 



• Polydimethylsiloxane a greffons ^-trimethylenedxy- 
3-benzylidenecamphre correspondant a la demande 
de brevet EP 0335 777, de formule : 5 g 

GH 3 GH3 CH3 




Si — 0-|-Si— O 
H 3 



<L> ■ 1h 3 u en 



-Si— (CH2) 3 
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- M61ange d'alcool cetylstearylique et d'alcool 
c6tylst<Sarylique oxyethylen6 h 33 moles d'oxyde 
d'dthylene vendu sous la denomination 

"SINNOWAX AO" par la soci6t6 HENKEL 7 g 

5 - Melange de mono et disparate de glycerol non 

auto&nulsionnable 2 g 

- Benzoate d'alcools en C 12 -C 15 vendu sous la 
denomination "FINSOLV TNT par la Society 

wrrco 15 g 

10 - Polydimethylsiloxane 1,5 g 

- Alcool cetylique 1,5 g 
-Glycerine 20- g 

- Conservateurs, parfum qs 

-Eau qsp 100 g 

15 

EXEMELES 2 a 5 

On prepare des emulsions en rempla9ant dans I'emulsion de 
I'exemple 1 le polymere filtre et la silicone filtre par les composes 
20 suivants : 



EXEMPLE 2 

- Polyacrylamide a greffons 4-hexyloxybenzylidenecamphre 
dont la preparation est decrite dans I'exemple 5 du brevet 
25 fran9ais n° 2 596 400, constitu<S de motifs de formule : 5 g 



30 
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- Polydimethylsiloxane a greffons 2K3•-trim6thylene-2 , -hyd^oxy-5 , - 
m6mylphenyl)benzotriazole, de l'exemple 1 de la demande EP-A 
0 392 883, de foimule : 5 S 

CH 3 n r CH3 n ' CHj 



. f 3 

CH3 - Si - 0-|-Si - O 



CH 3 CH3 J 5 



(CH 2 )3 



Si - O Si - CH3 




15 



20 



25 



F.XHMPLE 3 

- Polymere filtre a greffons derives de benzotriazole comprenant 
20% de motifs de foimule : 



CH, 



et 80% de motifs de foimule 
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15 



20 



25 



30 




tert-octyle 



5 g 



La masse moleculaire de ce polymere a 6t6 ddfinie par 
chromatographic en phase gazeuse sur colonne Microstyragel, €luant 
tetrahydrofuranne, €talon polystyrene. Le sommet de la courbe de 
distribution des masses se situe a M = 8 000, 60% de la surface de la 
courbe £tant comprise entre les masses 3 000 et 18 000. 
- Polydimethylsiloxane a greffons 2-m6thyl 

3-(4'-dim6thylaminobenzoyloxy)propylene 

de formule : 5 g 



CH 3 „ 



CH 3 Si O —Si 



-Si 
CH 3 



CHv CH 3 



CH 2 J45 L 
CHCH3 
CH 2 — O OC 



vJi \j 

CH3- 11 



CH3 



O— Si —1-0 Si CH 3 

CH 3 

CH 3 
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F.XEMPLE 4 

- Polyacrylamide filtre de 1'exemple 1 5 g 

- Melange de polydimethylsiloxanes a greffons 4'-trimethyleneoxy 
3-benzylidenecamphre et 4'-oxy 3-benzylidenecamphre, prepare 
selon la demande EP 0335 777, ayant pour formule : 5 g 



CH 3 CH 3 _ CH 3 CH 3 CH 3 

CH 3 - Si- O-f Si- off Si— o\^Si — o]— Si— CH : 



10 CH 3 CH 3 (CH 2 ) 3 OBC CH 3 

OBC 

constitue d'environ : 
15 - 55% de polydimethylsiloxane dans lequel x = 0 a 20, y - 1 a 4, z = 0 

- 5% de polydimethylsiloxane dans lequel x = 0a2I, y = 0, z=la4 

- 40% de polydimethylsiloxane dans lequel x = 0 a 16, y = 1 a 3, 
z = 1 a 3, 

BC designant le radical 3-benzylidenecamphre. 
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EXEMPLE 5 



20 



- Polymere filtre a greffons derives de benzotriazole 
de l'exemple 3 

- Polydimgthylsiloxane a greffons 2<3'-trimethylene- 
2'-hydroxy-5'-m6thylphenyl)benzotriazole selon 
lademandeEP 0392 883 



5 <r 



5 g 



10 



15 




r ^3 i 


c 


Ji 0- 


—Si 


.L 3 . 


4 C 



Si (CH 2 ) 3 




EXEMPLE 6 

On prepare une huile solaire de composition suivante : 

25 - Polyacrylamide filtre de l'exemple 1 10 g 

- Polydim6thylsiloxane filtre de l'exemple 1 4 g 

- Ester palmitique du 2-ethylhexyl glycerol ether 36 g 

- Conservateurs qs 

- Adipate de diisopropyle qsp 100 g 
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F.yRMPLE 7 

On prepare une huile solaire de composition suivante : 

_ Polyacrylamide filtre de I'exemple 1 10 g 

- Silicone filtre de I'exemple 4 4 S 

- Ester palmitique du 2-€thylhexylglycerolether 36 g 

- Conservateurs qs 

- Adipate de diisopropyle qsp • 100 g 



FXEMPLE 8 

On prepare un soin protecteur capillaire a rincer de composition 
suivante : 

_ polyacrylamide filtre de I'exemple 1 1 S 

15 - Silicone filtre de I'exemple 4 °»7 § 

- Melange d'alcool cetylstearylique et d'alcool 
c^tylstearylique oxyetfaylene a 33 moles d'oxyde 
d'ethylene 

- Monoethanolamide de coprah 0,5 g 

- Gomme de xanthane vendue sous la 
denomination "KELTROL T" par la 
SocieteKELCO 

- Conservateurs, parfum Q s 
HC1 ^ s pH=6,5 

25 ^Eau 100 



2 g 



0,8 g 
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EXEMPLE 9 

On prepare une creme solaire sous forme d'emulsion E/H de 



composition suivante : 

5 - Polyacrylamide filtre de l'exemple 1 3 g 

- Silicone filtre de l'exemple 4 6 g 

- 2-octyl dodecanol-1 10 g 

- Stearate de magnesium 4 g 

- Lanoline hydrogenee 1 g 
10 - Lanoline 4 g 

- Cire d'abeilles 5 g 

- Sesquioleate de sorbitan vendu sous la 

denomination "ARLACEL 83" par la SociSte" ICI 4,5 g 

- Melange de mono- et disterate de glycerol et de 

15 st6arate de potassium 1 g 

- Compose de formule ci-dessous prepare selon 

le brevet francais n° 2 281 744 20 g 



C.cH,, - COO - CH 2 - CH - CH 2 - O 
20 15 Jl | 

OH 

- Huile de vaseline 

- Parfum, conservateurs 

- Eau 



- CH 2 - ~ ^~2^5 
C 4 H9 

7 g 

qs 

qsp 100 g 
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"R F. VINDICATIONS 
1. Composition cosmetique ffltrant le rayonnement ultraviolet de 
longueurs d'onde comprises entre 280 et 400nm, caractensee par le 
fait qu'elle comprend, dans un support cosmeuquement acceptable, au 

5 moins un polymere hydrocarbon^ liposoluble synthetique ou naturel 

porteur d'au moins un groupement absorbant les ultraviolets et au 
moins un organopolysiloxane porteur d'au moins un groupe absorbant 
les ultraviolets, le rapport en poids du polymere filtre a I'organo- 
polysiloxane filtre etant compris entre 0,1 et 5. 

10 2. Composition cosmetique filtrante selon la revendication 1, 

caractensee par le fait que le rapport en poids du polymere filtre a 
l'organopolysiloxane filtre est compris entre 0,2 et 2,5. 

3. Composition cosmetique selon la revendication 1 ou 2, 
caractensee par le fait que les polymeres filtres hydrocarbons 

15 liposolubles sont des polymeres a structure polye"thylenique 
eventuellement substituee, de polyethyleneimine, de chitine et de 
chitosane, sur lesquels sont greffees des molecules absorbant le 
rayonnement ultraviolet par 1'intermediaire d'une fonction ester, 
amide, ether, thioether, sulfonyle ou acyle. 

20 4. Composition cosmetique selon la revendication 1 ou 2, 

caractensee par le fait que les polymeres nitres hydrocarbones 
liposolubles sont des polymeres resultant de l'homo- ou de la 
copolymerisation de molecules absorbant le rayonnement ultraviolet 
portant un groupement insatur6 choisi parmi les radicaux allyle, 

25 vinyle, acrylamide, me"thacrylamide, vmyloxycarbonylmethyle, acry- 
lamidoalkyle et notamment acrylamidomethyle, methacrylamidoalkyle, 
acrylamido(phenyl)alkyle, metiiacryIamido(phenyl)alkyle, acryloxy, 
acryloxyalkyle et acryloxypolyoxyethylene. 

5. Composition cosmetique selon la revendication 4, caracteris6e 

30 par le fait que les polymeres filtres hydrocarbones liposolubles 
r<£sultent de l'homo- ou de la copolymerisation de molecules absorbant 
le rayonnement ultraviolet portant un groupement insature" avec 
d'autres monomeres insatures choisis parmi les acides acrylique, 
m6thacrylique, itaconique, crotonique ou leurs esters, racrylamide et 

35 ses derives, le m6thacrylamide et ses derives, I'acrylonitrile, le m£tha- 
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crylonitrile, le styrene, I'ot-mSthylstyrene, l'isoprene, le butadiene, 
rgthylene, le propylene, les esters vinyliques, les chlorures et 
fluorures de vinyle, le chlorure de vinylidene, la N-vinylpyrrolidone, 
la N-m6thacryloyl D-glucosamine et les monoesters et diesters des 

5 acides maleique et fumarique. 

6. Composition cosmdtique selon Tune quelconque des 
revendications 3 k 5, caractdris6e par le fait que les molecules 
absorbant le rayonnement ultraviolet sont choisies parmi le 
benzylidenecamphre, 1'isophtalylidfcnecamphre et le terephtalylidene 

10 camphre eventuellement substitues sur le noyau benzdnique, l'acide 
cinnamique Eventuellement substitue par un ou plusieurs groupes 
alcoxy infErieurs et ses esters, l'acide salicylique et ses esters, l'acide 
benzoique et ses esters, l'acide p-aminobenzoique et ses derives 
alkytes sur le groupement amino et leurs esters, les hydroxy benzo- 

15 phenones eventuellement substitutes, le dibenzoylmethane 
eventuellement substituE, le benzotriazole et les 2-arylbenzotriazoles, 
les 2-arylbenzimidazoles, les 2-arylbenzofurannes, les 2- 
arylbenzoxazoles, les 2-arylindoles, les mono- ou diphdnyl- 
cyanoacrylates et les absorbeurs de structure coumarinique. 

20 7. Composition cosmetique selon Tune quelconque des 

revendications 1 a 6, caracterisee par le fait qu'elle contient un organo 
polysiloxane ou silicone filtre comportant dans sa molecule au moins 
une unit6 de formule : 

25 

X-Si-O 3^ (VI) 
2 

30 

dans laquelle R' ddsigne tin groupe hydrocarbone sature ou insatur6 en 
c r C 30» un 8 rou P e hydrocarbon^ halogen^ en C r C g ou un groupe 
trimethylsilyloxy, 

a = 1 ou 2; 

X = -A- Y 



FEUILLE DE REM PLACEMENT 



WO 93/04665 PCT/FR92/00820 

24 

ou A represente un radical divalent hydrocarbone aliphatique ou 
aromatique comportant aU moins 2 atomes de carbone et renfermant 
eventuellement un ou plusieurs atomes d'oxygene; Y represente le 
reste d'une molecule filtrant le rayonnement ultraviolet. 
5 8. Composition cosmetique selon la revendication 7, caracterisee 

par le fait que le diorganopolysiloxane comporte en outre des unites 
ayant pour formules : 

R 'a 
I 

10 • R' b -SiQ4-b (VII) et Z-Si-03^ (VHI) 

2 ^ 

dans lesquelles R' et a ont les significations marquees dans la 

15 revendication 7; b est un nombre entier dgal a 1, 2 ou 3; Z = -O-Y, Y 
ayarit la meme signification que dans la revendication 7, au moins 40% 
en nombre des radicaux R* designant m&hyle. 

9. Composition cosmetique selon la revendication 7 ou 8, 
caracterisee par le fait que le reste Y d'une molecule filtrant le 

20 rayonnement ultraviolet est un reste de benzylidene camphre non 
substitug ou subsume" sur le noyau benzenique par des radicaux 
hydroxy, alkyle ou alcoxy en C r C 6 ; benzalmalonate de dialkyle en 
C r C 8 , non substitu6 ou subsdtue sur le noyau benzenique par des 
radicaux hydroxy, alkyle ou alcoxy en C r C 6 ; 2-(2'-hydroxy- 

25 phenyDbenzotriazole non subsdtu6 ou portant sur l'un des noyaux 
aromatiques des substituants alkyle en C r C 8 , alcenyle en C 2 -C 8 , 
halogene, alcoxy, carboxy, hydroxy ou amino; dibenzoylmethane non 
subsume ou portant des substituants alkyle ou alcoxy en C r C 8 ou 
hydroxy; benzophenone non subsume ou portant des substituants 

30 alkyle ou alcoxy en C r C 8 ou hydroxy; benzoate substitue par des 
radicaux hydroxy, alcoxy en C r C 6 , amino ou mono ou di(C r C 6 
alkyDamino; cinnamate non substitue^ ou portant des substimants 
hydroxy, alkyle ou alcoxy en C r C 6 , amino ou mono ou diCCj-Cg) 
alkylamino; bis- ou tris (phenylacrylate) non substitue ou substimd par 

35 des radicaux hydroxy ou alcoxy en C r C 4 . 
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10. Composition cosmetique filtrante selon Tune quelconque des 
revendications 1 £ 9, caracterisde par le fait qu'elle constitue une 
composition protectrice de l'epiderme humain sous forme d'huile, de 
dispersion vesiculaire, d'emulsion, de lotion, de gel, de batonnet 

5 solide ou sous forme de composition pour aerosol et contient 0,5 a 

15% en poids de polymere filtre et silicone filtre par rapport au poids 
total de la composition. 

11. Composition cosmetique selon Tune quelconque des 
revendications 1 & 9, caracteris£e par le fait qu'elle constitue une 

10 composition antisolaire sous forme d'emulsion, de lotion, d'huile, de 
dispersion vesiculaire, de gel, de batonnet solide ou sous forme de 
composition pour aerosol, et qu'elle contient outre le polymere filtre et 
la silicone filtre, d'autres filtres UV-B ou UV-A, la concentration 
totale en agents filtrants pouvant aller jusqu'a 20% en poids sur la 

15 base du poids total de la composition. 

12. Composition cosmetique selon Tune quelconque des 
revendications 1 a 9, utilisee pour la protection des cheveux contre le 
rayonnement ultraviolet, caracteris€e par le fait qu'elle se presente 
sous forme de shampooing, de lotion, de gel ou composition a rincer, 

20 avant ou apres shampooing, avant ou apres coloration et decoloration, 
avant pendant ou apres permanente ou defrisage, sous forme de lotion 
ou gel coiffant ou traitant, de lotion ou gel pour le brushing ou la mise 
en plis, de laque pour cheveux, de composition de permanente ou de 
defrisage, de coloration ou decoloration des cheveux et contient 0,25 a 

25 5% en poids par rapport au poids total de la composition d'au moins un 
polymere filtre et d'au moins une silicone filtre. 

13. Composition cosmetique filtrante selon Tune quelconque des 
revendications 1 h 12, caract&isee par le fait quelle comprend un 
poly(4'-acrylamidom6thyl benzylidene camphre) et un polydimethyl- 

30 siloxane a greffons 4 , -trim£thyleneoxy-3-benzylidene camphre. 

14. Composition cosmetique selon Time quelconque des 
revendications 1 k 12, caract6ris6e par le fait qu'elle contient un 
polyCS-acrylamidomethyM-hexyloxybenzylidene camphre) et un 
polydim6thylsiloxane a greffons 2-(3 , -trim6thylene-2 , -hydroxy-5 , - 

35 m6thyl)phenylbenzotriazole. 
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15. Composition cosmetique filtrante selon Tune quelconque des 
revendications 1 a 12, caractensee par Ie fait qu'elle contient un 
polymere filtre comportant des motifs 2-(3 , -ac^ylamidom6thyl-2 , - 
hydroxy-5'-tert.-octyiph^nyl)benzotriazole et un polydimethylsiloxane 

5 a greffons 2-methyl 3-(4Vdim6thylamino benzoyloxy) propylene. 

16. Composition cosmetique filtrante selon Tune quelconque des 
revendications 1 a 12, caracterisee par le fait qu'eUe contient un poly 
(^-acrylamidom^thyl benzyKdene eamphre) et un melange de poly 
dime-thylsiloxanes a greffons ^-trimethyleneoxy-S-benzylidene 

10 camphre et 4'-oxy-3-benzylidene camphre. 

17. Composition cosmetique filtrante selon Tune quelconque des 
revendications 1 a 12, caracterisee par le fait qu'elle contient un 
polymere filtre comportant des motifs 2-(3 , -acrylamidom6thyl-2'- 
hydroxy-5 , -tert.-octylphenyl)benzotriazole et un polydimethylsiloxane 

15 a greffons 2K3-trimethylene-2 , -hydroxy-5'-m6thylphenyl)benzo- 

triazole. 

18. Precede de protection de l'epiderme humain et des cheveux 
contre le rayonnemertt ultraviolet des longueurs d'onde comprises 
entre 280 et 400 nm, caracterise par le fait que qu'il consiste a 

20 appliquer sur la peau ou les cheveux une quantite efficace d'une 
composition cosmetique selon Tune quelconque des revendications 1 a 
17. . 
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Categoric ° 


Ucatifiatlon des documents dtes, avec Indication, si necessities 

ocs pUMgQ pcrunmu _ A 


visits " 


A 


EP,A,0 392 882 (LOREAL) 


1-18 




17 Octobre 1990 






cite dans la demande 






voir le document en entier 




A 


FR.A.2 601 365 (LOREAL) 


1-18 




15 Janvier 1988 






cite dans la demande 






* le document en entier * & FR-A-2597336 











° Categories spedales de documents dtes: 11 

'A* document definlssant I'etat general de la technique, non 
eonsidere comme particuilerement pertinent 

*E* document anterieur, mais public i la date de depot interna- 
tional ou apres cette date 

V document pouvant Jeter un doute sur une revendication de 
priorite ou dte pour determiner ia date de publication if one 
autre dution ou pour une raison spedale (telle qoTindiquee) 

•O* document se referant i une divulgation orale, dun usage, i 
une exposition ou tous autres moycos 

*P" document public avant la date de depot International, mais 
posterieureraent a la date de priorite revendiqnee 



*T* document unerieur public posterieurement i ia date de depot 
international ou a la date de priorite et n'appartenenant pas 
a I'etat de la technique pertinent, mais dte pour comprendra 
le prlndpe ou la th eerie constitnant la base de ^Invention 

*X* document particuilerement pertinent; 1'Invendon revendl- 
quce ne pent ctre considerce comme nonvefle ou comme 
impliquant one activite Inventive 

»Y» document particuilerement pertinent; K Invention reven- 
diquee ne peut ctre considerce comme impliquant une 
activite Inventive lorsque le document est assode i un ou 
plusieurs autres documents de memo nature, cette eombi- 
naison etant evtdente pour une personne du metier. 

*A" document qui rait parti e de la mcme famine de brevets 



IV. CERTIFICATION 



Date a laqudle la recherche Internationale a etc effectivemeot achevee 

08 JANVIER 1993 



Date r expedition present rapport de recherche internationale 

* 5 >Q193 



17 



Administration chargee de la recherche internationale 

OFFICE EUROPEEN DES BREVETS 



Signature du fonctionnaire autorisc 

FISCHER J. P. 



Z7 



Foreskin PCT/ISA/210 (ccntcu fc-Uk) iim** WSS) 
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RELATIF A LA DEMANDE INTERNATIONALE NO. ™ * 6„ 26 



La presente annexe mdique tes membres de la famflle de brevets retains 
recherche Internationale vise ci-dessus. 
Lestfits membres sent eontenus i 
Les lensetgnements fournis sont 



brevets cites dans le rapport de 



S5&.s»tas5^ts^^'^*«— «««« 



Document brevet cite 
an rapport de recherche 



EP-A-0392882 



Date de 



Membrefr) de to 
famifle de brevets) 



7-10-90 



FR-A-2601365 



15-01-88 



Date de 



FR-A- 


2642967 


AU-A- 


4970090 


CA-A- 


2010161 


DE-U- 


6900040 


JP-A- 


2270816 


FR-A- 


2597336 


AU-B- 


597022 


AU-A- 


6748487 


CA-A- 


1292700 


CH-A- 


670950 


DE-A- 


3700531 


GB-A.B 


2185396 


NL-A- 


8700039 



17-08-90 
23-08-90 

15- 08-90 
03-12-92 
05-11-90 

23- 10-87 

24- 05-90 

16- 07-87 
03-12-91 
31-07-89 
16-07-87 
22-07-87 
03-08-87 
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